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(54) Title: POLYI.ACTIC ACID (PLA) FILM HAVING GOOD ANTISTATIC PROPERTIES 
(54) Bezeichnung: PLA-FOLIE MIT GUTEN ANTISTATISCHEN EIGENSCHAFTEN 



(57) Abstract: The invention relates to a multilayer biaxially oriented film comprised of a base layer and of al least one cover layer. 
^ The cover layer contains at least one polymer, which is made torn at least one hydroxycarboxylic acid, and contains 2 to 10 wt. % 
of a glycerol fatty acid ester. 

O (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine mehrschichtige biaxial orientierte Folie aus einer Basisschichl und mindestens 
^ einer Deckschicht. Die Deckschicht ist aus mindestens einem Polymeren aus mindestens einer Hydroxycarbonsaure und enlhalt 2 
^ bis 10 Gew.-% eines Glycerinfettsaureestei^. 



wo 02/087877 



PCT/EP02/04325 



Ik 



1 

PLA-F liemitgut n antistatischen Eigenschaften 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine biaxial orientierte Folie, die mindestens eine 
Schlcht umfasst, welche mindestens ein Polymeres aus mindestens einer 
Hydroxycarbonsaure und GlycerinfettsSureester enthilt. Die Erfindung betrifft femer ein 
Verfahren zur Herstellung der Folie sowie Ihrer Venvendung. 

Folien aus thermoplastischen Kunststoffen werden in grolXem Umfang zur Verpackung 
von Lebensmittein und anderen PackgOtem eingesetzt. FQr diese Verwendungen ist es 
wesentlich, da& die Folien gute antistatische und Gleitreibungs-Eigenschaften 
aufweisen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Folien fur umweltfreundliche 
Verpackungen zur Verfugung zu stellen. welche aus nachwachsenden Rohstoffen 
hergestelll, umweltfreundlich entsorgt werden kfinnen und gute Antistatikeigenschaften 
aufweisen. Daruber hinaus sind gute Gleiteigenschaflen und ein kleiner 
Reibungskoeffizient wunschenswert. Fur bestimmte Anwendungsbereiche sind eine 
gute Transparenz und hohe Glanzwerte zusatzlich erforderlich. 

Die Aufgabe wird gelost durch eine transparente. biaxial orientierte Folie mit mindestens 
einer Deckschicht, deren kennzeichnende Merkmale darin bestehen. dass die 
Deckschicht mindestens ein Polymeres I aus mindestens einer Hydroxycarbonsaure 
und GlycerinfettsSureester in einer Konzentration von >2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
die Deckschicht. enthSlt. 

Erfindungsgemau ist der Anteil an GiycerinfettsSureester. vorzugsweise, 
Glycerinmonostearinsaureester (GMS) in der Deckschicht grdsser als 2 Gew.- %. 
bezogen auf das Gewicht der Deckschicht. urn gute antistatische Eigenschaften zu 
erzielen. Ist der GlycerinfettsSureester (nachstehend GFS genannt) -Gehalt 
andererseits grOSer als 10 Gew.-%, kommt es zu nachteiligem EinfluB auf die optischen 
Eigenschaften der Folie. ohne daQ eine weitere verbessernde Wiricung auf die 
antistatischen Eigenschaften erzielt wird. 
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Es wurde gefunden, da(J die Einarbeitung des GFS in die Deckschicht wesentlich fur die 
antistatischen Eigenschaften der Folie ist. Oberraschenderweise verbessert die 
Einarbeitung der gleichen Komponente in die Basisschicht aus PHC-Rohstoffen die 
Antistatik der Folie nicht spurbar. Es ist daher bevorzugt der Basisschicht Rein 
Glycerinfettsaureester zuzusetzen, wenngleich geringe Menge, beispieisweise Qber 
Rgeneratzugaben nicht stdren. Es wird vermutet, da& in einer PLA-Folie keine 
Migrationsprozesse auftreten, wie man sie von vergleichbaren polyolefinischen Folien, 
wie Z.B. Polypropylen* oder Poiyethylertfolien kennt Diese SchiuQfolgemng wird auch 
durch Untersuchungen an Folien mit vergleichsweise kleinen GFS-Gehalten in der 
Deckschicht gestOtzt. Auch bei solchen nicht erfindungsgema&en Ausfuhrungsfbrmen 
konnte keine Wirkung von GFS auf die Antistatik der Folie festgestellt werden. 

Daruber hinaus wurden eine Reihe von Antistatika untersucht, welche teilweise bei 
bekannten Polyesterfblien aus aromatischen Polyestem wie, z.B. Polyethyien- 
terephthalatfolien oder auch in Polyolefinfolien eingesetzt werden. Hierbei zeigte sich, 
daC diese Lehren nicht auf Folien aus PLA ubertragen werden konnen. Dies hangt 
vemnutlich mit den unterschiedlichen Rohstoffeigenschaften und dem unterschiedlichen 
Migrationsverhalten zusammen. Oberraschenderweise zeigt GFS in einer Deckschicht 
aus einem Polymeren aus mindestens einer Hydroxycarbonsaure bei vergleichsweise 
hohen Konzentrationen von mindestens 2 Gew.-% die gewunschte Wirkung, obgleich 
sich andere bekannte Antistatika als vdllig untauglich enviesen. 

Geeignete Antistatika sind Glycerinfettsaureester, bei denen eine, zwei oder aile drei 
Alkoholfunktionen mit einer Fettsdure verestert sind. Bevorzugt sind Monoester, bei 
welchen nur eine Alkoholgruppe des Glycerins mit einer Fettsflure verestert ist. 
sogenannte Glycerinmonofettsaureester. Geeignete FettsSuren dieser Verbindungen 
haben eine KettenlSnge von 12 bis 20 C-Atomen. Bevorzugt sind Stearinsaure. 
Laurinsaure oder OlsSure. Als besonders vorteilhafl hat sich Glycerinmonostearat 
(GMS)enAfi sen. 
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Die bevorzugte Konzentration der Glycerinfettsaureester, vorzugsweise GMS betragt 
2,0 bis 8 Gew.-% insbesondere 3 -6 Gew.-% in der Decl<schicht. Die Dicke der 
Deckschicht liegt im allgemeinen in einem Bereich von 0,5 bis 10 pm, vorzugsweise 1 
bis 8|jm. insbesondere 2 bis 6|jm. 

Die antistatisch ausgeriistet Deckschicht enthfllt 80 bis < 98 Gew.-%, vorzugsweise 85 
bis < 98 Gew.-% eines Polymeren aus mindeslens einer HydroxycarbonsSuren, 
nachstehend PHC (PolyhydroxycarbonsSuren) genannt Hierunter sind Homopolymere 
Oder Mischpolymerisate zu verstehen. welche aus polymerisierten EInheiten von. 
vorzugsweise aliphatischen, HydroxycarbonsSuren aufgebaut sind. Unter den fur die 
vorliegende Erfindung geeigneten PHC sind insbesondere PolymilchsSuren geeignete. 
Diese werden nachstehend als PLA (Polylactidacid) bezeichnet Auch hier sind unter 
dem Begriff PLA sowohl Homopolymere, welche nur aus MilchsSureeinheiten aufgebaut 
sind, ais auch Mischpolymerisate zu verstehen. welche uberwiegend 
Mllchsaureelnheiten (>50%) in Verbindungen mit anderen aliphatischen 
HydroxymilchsSifl-eeinheiten enthalten. 

Ais Monomere der aliphatischen Polyhydroxycarbonsaure (PHC) sind insbesondere 
aliphatische Mono-, Di- oder TrihydroxycarbonsSuren. bzw. deren dimere cydische Ester 
geetgnet. worunter Milchsaure in ihrer D- oder L-Form bevorzugt ist. Ein geeignetes PLA 
ist beispielsweise PolymilchsSure der Fa. Cargill Dow (NatureWorks®). Die Herstellung 
von Polymilchsaure ist im Stand der Technik bekannt und erfolgt uber katalytische 
Ringoffhungspolymerisatton von Lactid (1,4-Dioxan-3,6-dimethyl2.5^on). dem dimeren 
cydischen Ester der Milchsaure. daher wird PLA hSufig auch als Polylactid bezeichnet. In 
den folgenden Verfiffentlichungen ist die Herstellung von PLA beschrieben US 5,208.297. 
US 5.247.058 Oder US 5.357.035. 



Geeignet sind Polymitehsauren. welche ausschlieaiich aus Mildisdureeinheiten au^ebaut 
sirKl. HIerbei sind insbesondere PLA Homopolymere bevorzugt. welche 80- 100 Gew.-% 
L-MilchsSureelnheiten. ntsprechend 0 bis 20 Gew.-% D-MilchsSureeinheften. nthalten. 
Zur Verringerung der Kristallinitdt konnen auch noch hehere Konzentrationen D- 
Milchsaure inheiten als Comonomer enthalten sein. Gegebenenfalls kann die 
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Polymilchsiure zusatzlich von der MilchsSure verschiedene aliphatiscihe Polyhydroxy- 
cartx)nsaureeinheiten als Comonomer aufweisen. beispielsweise Glycols§ureeinheiten, 3- 
Hydroxypropansaureeinhaiten, 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropansaureeinheiten Oder hfihere 
Homologe der Hydroxycarbonsduren mit bis zu 5 Kohlenstoffatomea 

Bevorzugt sind Milchsdurepolymere (PLA) mit einem Schmelzpunkt von 110 bis ^70'C, 
vorzugsweise von 125 bis 165'C. und einen SchmelzfluQindex (Messung DIN 53 735 bei 
2,16 N Belastung und 190°C) von 1 bis 50g/10 min, vorzugsweise von 1 bis 30 g/10 min. 
Das Molekulargewicht des PLA liegt in einem Bereich von mindestens 10.000 bis 500.000 
(Zahlenmittel). vorzugsweise 50.000 bis 300.000 (Zahlenmittel). Die Glasubergangs- 
temperatur Tg liegt in einem Bereich von 40 bis 100'C, vorzugsweise 40 bis SOX. 

Die erfindungsgemSsse Folie ist mehrschichtig aufgebaut und umfaBt mindestens die 
Basisschicht und eine antistatisch ausgerustete Deckschicht aus PHC und 
GlycerinfettsSureester. Gegebenenfalls kann auf der gegenuberliegenden Seite der 
Folie eine weitere Deckschicht aufgebracht sein. wobei diese Deckschicht ebenfalls 
antistatisch mit GFS Oder unausgerOstet sein kann. Des weiteren ist es mdglich 
zwischen der Basisschicht und der Oder den Deckschichten zusatzlich eine Oder 
beidseitig Zwischenschichten anzubringen, wodurch vier Oder funfschichtige Folien 
erhalten werden 

Die Basisschicht ist im Sinne der vorliegenden Erfindung diejenige Schicht, welche die 
grd&te Schichtdicke aufweist und im allgemeinen mehr als 40 % bis 98 %. 
vorzugsweise 50 bis 90 %, der Gesamtfoliendicke ausmacht. Die Deckschichten sind 
die Schichten, wetehe die Susseren Schichten der Folie bilden. Zwischenschichten sind 
naturgemaB zwischen der Basisschicht und den Deckschichten angebracht. 

Unter transparenten Folien werden im Sinne der vorliegenden Erfindung soiche Folien 
verstanden. deren Lichtdurchiassigkeit nach ASTM-D 1003-77 Qber 95 %. 
vorzugsweise Qb r 75 %, liegt. Es wurde gefunden, daB di Einarbeitung der hohen 
Konzentrationen an GFS in die Deckschicht die Trubung der Folie nicht erh6ht. Auch in 
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dieser Hinsicht hat sich die Auswahl von GFS als antistatische Ausriistung in der 
Deckschicht als Qberraschend vorteilhaft erwiesen. 

Die Basischicht der Folia enthalt im allgemeinen mindestens 90 bis <100 6ew.-%, 
vorzugsweise 95 bis 99 Gew. -%, bezogen auf das Gewicht der Schlcht, Polymere aus 
mindestens einer Hydroxycarbonsauren, nachstehend PHC (Polyhydroxycarbonsauren) 
genannt. Hieainter sind Homopolymere Oder Mischpclymerlsate zu verstehen, welche 
aus polymerisierten Einheiten von, vorzugsweise aliphatischen, Hydroxycarbonsauren 
aufgebaut sind. Unter den fQr die Basisschicht geeigneten PHC sind insbesondere 
Polymllchsauren geeignete, darunter sowohl Homopolymere, welche nur aus 
Milchsaureeinheiten aufgebaut sind, als auch Mischpolymerlsate, welche ubenAriegend 
MilchsSureeinheiten (>50%) In Verblndungen mit anderen aliphatischen 
Hydroxymilchsdureeinheiten enthalten. 

Als Monomere der aliphatischen Polyhydroxycarbonsaure (PHC) sind insbesondere 
aliphatische Mono-, Di- Oder Trihydroxycarbonsauren, bzw. deren dimere cyclische Ester 
geeignet. worunter MilchsSure in ihrer D- Oder L-Form bevorzugt ist. Ein geeignetes PLA 
ist beispielsweise PolymilchsSure der Fa. Cargill Dow (NatureWorks®). Die Herstellung 
von Polymilchsaure ist im Stand der Technik bekannt und erfolgt uber katalytlsche 
Ringoffnungspolymerisation von Lactid {1.4-Dioxan-3.6-dimethyl2,5-dion), dem dimeren 
cyclischen Ester der Milchsaure, daher wird PLA haufig auch als Polylactid bezeichnet In 
den folgenden Veroffentlichungen ist die Herstellung von PLA beschrieben US 5.208.297, 
US 5.247.058 Oder US 5,357,035. 

Bevorzugt sind Polymitehsauren. welche ausschlieGlich aus Milchsaureeinheiten 
aufgebaut sind. Hieibei sind insbesondere PLA Homopolymere bevorzugt, welche 80- 100 
Gew.-% L-Mllchsaureeinheiten, entsprechend 0 bis 20 Gew.-% D-Milchsdureeinheiten, 
enthalten. Zur Veningerung der Kristallinitat konnen auch noch hdhere Konzentrationen D- 
Milchsaureeinheiten als Comonomer enthalten sein. Gegebenenfalls kann die 
Polymitahsaure zusatzlich von der Milchsaure verschiedene aliphatische Polyhydroxy- 
carbonsaureeinheiten als Comonomer aufweisen, beispielsweise Glycolsaureeinheiten, 3- 
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Hydroxypropansaureeinhaiten, 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropansaureeinheiten Oder hdhere 
Homologe der Hydroxycarbonsduren mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen. 

Bevorzugt sind Milchsaurepolymere (PLA) mit einem Schmelzpunkt von 110 bis 170'C, 
vorzugsweise von 125 bis 165X, und einen SchmelznuBindex (Messung DIN 53 735 
bei 2,16 N Beiastung und ISO'C) von 1 bis 50g/10 min, vorzugsweise von 1 bis 30 
g/10 min. Das Molekularg^cht des PLA liegt in einem Bereich von mindestens 10.000 
bis 500.000 (Zahlenmittel), vorzugsweise 50.000 bis 300.000 (Zahlenmittel). Die 
GlasQbergangstemperatur Tg liegt in einem Bereich von 40 bis lOO'C, vorzugsweise 40 
bis SOX. 

Die Basisschicht sowie die Obrigen Schichten der Foiie. einschlie&lich der antistatisch 
ausgerOsteten Deckschicht k6nnen zusdtziich ubiiche Additive, wie Neutralisations- 
mittel, Stabilisatoren, Antiblockmittel, Gleitmittel und FQIIstoffe, enthalten. Sie werden 
zweckmdssig dem Polymer bzw. der Polymermischung bereits vor dem Aufschmelzen 
zugesetzt. Als Stabilisatoren werden beispielsweise Phosphorverbindungen, wie 
Phosphorsaure Oder Phosphorsaureester, eingesetzt. 

Typlsche Antiblockmittel sind anorganische und/oder organische Partikel, 
beispielsvi^ise Calciumcarbonat, amorphe KieselsSure, Talk, Magnesiumcarbonat, 
Bariumcarbonat, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Lithiumphosphat, Caldumphosphat. 
Magnesiumphosphat, Aluminiumoxid, Titandioxid, Kaolin oder vemetzte 
Polymerpartikel. z.B. Polystyrol- oder Acrylat-Partikel. Die Antiblockmittel werden 
vorzugsweise der oder den Deckschichten zugesetzt. 

Gegebenenfalis kdnnen auch Mischungen von zwei und mehreren verschiedenen 
Antiblockmittein oder Mischungen von Antiblockmitteln gteicher Zusammensetziffig, 
aber unterschiedlicher Partikelgrosse gewahit werden. Die Partikel kdnnen den 
Polymeren der einzelnen Schichten der Folie in den jeweils vorteilhaften 
Konzentrationen direkt oder Qber Masterbatche bei der Extmsion zugegeben werden. 
Als besonders geeignet haben sich Antiblockmittel-Konzentration n von 0 bis 10 Gew.- 
% enviesen (bezogen auf das Gewicht der jeweiligen Schicht). Eine detailliert 
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Beschreibung der Antiblockmittel findet sich beispielsweise in der EP-A-0 602 964. 

Die Gesamtdicke der Folie kann innerhalb weiter Grenzen variieren und richtet sich 
nach dem beabsichtigten Venvendungszweck. Die bevorzugten Ausfuhrungsformen dor 
erfindungsgemassen Folie haben Gesamtdicken von 4 bis 200 pm, wobei 8 bis 150 pm, 
insbesondere 10 bis 100 nm, bevorzugt sind. Die Dicke der gegebenenfalls 
vorhandenen Zwischenschicht/en betragt im allgemeinen jeweils unabhSngig 
voneinander 0,5 bis 16 |jm, wobei Zwischenschichtdlcken von 1 bis 10 \im, 
insbesondere 1 bis 8 pm, bevorzugt sind. Die angegebenen Werte beziehen sich 
jeweils auf eine Zwischenschicht. Die Dicke der zweiten Deckschicht/en wird 
unabhangig von den anderen Schichten gewdhit und liegt bevorzugt im Bereich von 0,1 
bis 5 Mm, insbesondere 0,2 bis 3 pm, wobei die zweite Deckscliichten bezQglich Dicke 
und Zusammensetzung verschieden von der ersten Deckschicht sein kann. Die Dicke 
der Basisschicht ergibt sich entsprechend aus der Differenz von Gesamtdicke der Folie 
und der Dicke der aufgebrachten Deck- und Zwischenschicht/en und kann daher analog 
der Gesamtdicke innerhalb weiter Grenzen variieren. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemSssen 
mehrschichtigen Folie nach dem an sich bekannten Extrusions- oder 
Koextrusionsverfahren. 

Im Rahmen dieses Verfahrens wird so vorgegangen, dass die den Schichten der Folie 
entsprechende Schmelze/n durch eine FlachdQse koextmdiert werden, die so erhaltene 
mehrschichtige Folie zur Verfestigung auf einer oder mehreren Walze/n abgezogen 
wird, die Folie anschliessend biaxial gestreckt (orientiert). die biaxial gestreckte Folie 
themnoTrxiert und gegebenenfalls an der zur Behandlung vorgesehenen 
Oberfldchenschicht corona- oder flammbehandelt wird. 

Die biaxiaie Verstreckung wird im allgemeinen sequentiell durchgefuhrt. Dabei wird 
vorzugsweise erst in Langsrichtung (d.h. in Maschinenrichtung. =MD-Richtung) und 
anschliessend in Quemchtung (d.h. senkrecht zur Maschinenrichtung. =TD-Richtung) 
verstreckt. Dies fuhrt zu iner Orientierung der Molekiilketten. Das Verstrecken in 
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Langsrichtung erfolgt bevorzugt mit Hilfe zweier entsprechend dem angestrebten 
Streckverhaitnis verschieden schnell laufenden Walzen. Zum Querverstrecken benutet 
man allgemein einen entsprechenden Kluppenrahmen. Die weitere Beschreibung der 
Folienherstellung erfolgt am Beispiel einer Flachfolienextmsion mit anschlieQender 
sequentialer Streckung. 

Die Schmelze/n werden durch eine Flachduse (BreitschlitzdQse) gepreBt, und die aus- 
geprefite Folie wird auf einer Oder mehreren Abzugswaizen bei einer Temperatur von 10 
bis lOO^C, voizugsweise 20 bis 80'C, abgezogen. wobei sie abkQhIt und sich verfestigL 

Die so ertialtene Folie wird dann Idngs und quer zur Extrusionsrichtung gestreckt. Das 
Ungsstrecken wird man vorzugsweise bei einer Temperatur yon 40 bis 150'C. 
vofzugsweise 60 bis 120''C zweckmSQigenweise mit Hilfe zweier entsprechend dem 
angestrebten Streckverhditnis verschieden schnell laufender Walzen durchfiihren und das 
Querstrecken vorzugsweise bei einer Temperatur von 50 bis 150'C, vorzugsweise 70 bis 
120'C mit Hilfe eines entsprechenden Wuppenrahmens. Die Langsstreckvertialtnisse 
konnen Bereich von 1,5 bis 8 variierl werden. Bei der Herstellung von Folien mit COC- 
haltiger Basisschicht ist ein h6heres LSngsstreckverhaltnis von 3 bis 6 bevorzugt, 
wohingegen Folien mit einer transparenten Basisschicht vorzugsweise im Bereich von 1,5 
bis 3,5 verstreckt werden. Die QuerstreckverhSltnisse liegen im Bereich von 3 bis 10, 
vorzugsweise 4 bis 7. 

An die Streckung der Folie schliefit sich ihre Thermofixierung (W§rmebehandlung) an, 
wobei die Folie etwa 0.1 bis 10 s lang bei einer Temperatur von 60 bis 150'C gehalten 
wird. AnschlieBend wird die Folie in uWicher Weise mit einer Aufwickeleinrichtung 
au^wickelL 

E$ hat sich als besonders vorteilhaft enviesen den Gycerinfettsdureester Qber ein 
Kbnzentrat in die Deckschicht der Folie einzuarbeiten. Es wurde gefunden. daB die 
Verteilung Der Ester in der Deckschicht gleichmadiger ist und die antistatischen 
Eigenschaften insgesamt besser sind als bei einer direkten Einarbeitung. Die Konzentrate 
kfinnen auf v rgl ichbar n Milchsaurepolymeren basieren. Geg benenfalls ist auch der 
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EInsatz von Mischungen aus Polyolefinen wie Polypropylen Oder Polyethylen und GFS 
moglich, welche GFS in einer Menge von 20 bis 60 Gew.-% bezogen auf das Batch 
enthalten. 



Gegebenenfalls kann zur Einstellung weiterer Elgenschaften die Folie beschichtet 
werden. Typische Beschichtungen sind haftvermittelnde, schlupfverbessemd Oder 
dehasiv wirkende Schichten. Gegebenenfolls kdnnen diese zusatzlichen Schichten uber 
in-line coating mittels wSssriger Dispersionen vor der Querverstreckung oder off-line 
aufgetragen werden. 

Die erfrndungsgemdsse Folie zeichnet sich durch sehr gute antistatische Eigenschatten 
aus. Hierdurch ist ein gute Handhabung der Folie beim Herstellen. Wickein und 
Verarbelten mdglich. Daneben weisen transparente AusfQhrungsformen der 
erflndungsgemaSen Folie eine sehr gute Transparenz auf. welche durch den Zusatz der 
groBen Mengen an GFS in der Deckschicht Qbenraschenderweise nicht beeintrachtlgt 
vwrd. Zusitzllch zeigt sIch, daB es bei der Hersteilung der Folie nicht zu Problemen 
durch Ablagenjngen Oder Ausdampfungen des antistatischen Additivs kommt. Derartige 
Probleme sind beisplelsweise beim Einsatz von GMS In Polypropylenfolien bekannt. Sie 
treten beim dem erfindungsgemaBen HerstellprozeB nicht auf. ZusStzlich zeigte sich. 
daB sich. daS die Folie die guten antistatischen Elgenschaften bereits unmittelbar nach 
der Hersteilung aufwelsen und zeitlich stabil bleiben. Auch dies Ist ein klarer Vorteil 
gegenuber Follen deren Antistatik sich erst nach dem Ablauf von Migratlonsvorgingen 
einstellt Es wurde gefunden, daB durch den Zusatz von GMS der spezifische 
Oberfiachenwiderstand der Folie, gegenuber dem entsprechenden spezifische 
OberflSchenwiderstand von PLA, reduzlert wird. Der spezifische Oberfiachenwiderstand 
liegt erfindungsgemaa unterhalb von 10^^ weiteren zeigt die Folie eine gute. 

d.h. niedrige Gleitreibung. wodurch die Lauf- und Verarbeitungseigenschaften 
zusatzlich giinstig beeinfluBt werden. 



Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden di folgenden l\/lesswerte 
benutzt: 
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Antistatik: Messung des Oberflachenwiderstandes gemafi DIN 53482, sowie die 
elektrische Aufladbarkeit nach DIN 57303 

Lichtdurchlassigkeit 

Die Lichtdurchlassigkeit wird in Aniehnung an ASTM-D 1033-77 gemessen. 
Die Erfindung wird nachstehend an Hand von Ausfuhrungsbeispielen eriautert 
Beispiel 1: 

Es wurde durch Extrusion und anschlieBende stufenweise Orientierung in Langs- und 
Querrichtung eine transparente dreischichtige PLA-Folie mit einer Dicke von etwa 20 
hergestellt. Die Basisschicht bestand zu nahezu 100 Gew.-% aus einer PolymilchsSure 
mit einem Schmelzpunkt von etwa 60 ""C. Die Schicht enthielt zusatzlich Stabilisatoren und 
Neutralisationsmittel in ublichen Mengen. Die Deckschichten, deren Dicke etwa 2 [xm 
betrugt, enthielt neben PLA 2 Gew% GMS als Additiv. Die Herstellbedingungen in den 
einzelnen Verfahrensschritten waren: 



Extrusion: 


Temperaturen 


i70'-200X 




Temperatur der Abzugswaize: 


60X 


Ldngsstreckung: 


Temperatun 


68 




Ldngsstreckverhaltnis: 


2,0 


Querstreckung: 


Temperatur 


88 X 




Querstreckverhaitnis (effektiv): 


5.5 


Fixieaing: 


Temperatur 


75 X 




Konvergenz: 


5% 



Auf diese Weise wurde eine transparente Folie mit charakteristischem Gtanz und einem 
reduzierten spezifischen Oberfldchenwiderstand von ca. 3*10^^ n/m^ und einem COF von 
0,25 ertialtea 
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Beispiel 2: 

Es wurde eine dreischichtige Folie wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit einer Dicke 
von 30|jm hergestellt. Dabei wurde der Gehalt an GMS in der Deckschicht auf ca. 2,5 
Gew.-%. i^ezogen auf die Deckschicht. erhflhL Auf diese Weise wurxJe ebenfalls eine 
transparente Folie mit charakteiislischem Glanz, einem reduzierten spezifische 
OberflSchenwiderstand und verbessertem Gleitreibungskoeffizient (COF = 0.3) erhaltea 

Vergleichsbeispiei 1 (Folie dine GMS) 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt Im Unteischied zu Beispiel 
1 enthielt die Folie kein GMS in den Deckschfehten und bestand zu ca. 100 Gew.-% aus 
PLA Diese Folie zeigte weder gute antistatische Eigenschaften (speziflscher 
Obeiflachenwiderstand < 10^^ Ci/tn^), noch einen verbesserten Gleitreibungskoeffizient 
(COF = 0,55). 

Vergleichsbeispiei 2 (Folie mit weniger als 2 Gew% GMS) 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu Beispiel 1 
enthielt die Folie nur 1,5 Gew% GMS in einer Deckschicht und zeigte ebenfalls schlechte 
antistatische Eigenschaften. Der Gleitreibungskoeffizient ist gegenOber der Folie ohno 
GMS nur unbedeutend geringer (COF = 0,5). 

Vergleichsbeispiei 3 (Folie mit anderem Antistatikum) 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt Im Unterschied zu Beispiel 1 
enthielt die Folie als Antistatikum 2 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der Deckschicht 
eines tertiares aliphatischen Amins (Armostat 300). Wie in Vergleichsbeispiei 1 konnte 
durch den Einsatz dieses Additiv, selbst bei Erh6hungen der Kbnzentration auf bis zu 5 
Gew.-% in der Deckschicht Im Berek*i von bis zu 5 Gew.-% keine Wirkung auf die 
antistatische Eigenschaften Oder eine Verringemng der Gleitreibung erzielt werden. 
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Patentanspruche 

1. Mehrschichtige biaxial orientierte Folie aus einer Basisschicht und mindestens 
einer Deckschicht, dadurch gekennzeichnet, da& die Deckschicht mindestens ein 
Polymeres aus mindestens einer Hydroxycarbonsdure und 2 bis 10 Gew.-% 
eines Glycerinfettsdureesters enthdit. 

2. Folie nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, der Gehalt an GFS 2 bis 8 
Gew.-% bezogen aus das Gewlcht der Deckschicht betrSgt. 

3. Folien nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 2. dadurch 
gekennzeichnet, daQ die Dicke der Deckschicht 0,5 bis 10 pm betragt. 

4. Folien nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Deckschicht 80 bis <98 Gew.-% eines Polymeren aus 
aliphatlscher Hydroxycarbonsdure enthalt 

5. Folie nach Anspruch 4, dadaurch gekennzeichnet, da& die aliphatische 
Hydroxycarbonsaure ein PLA ist. 

6. Folie nach einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5 , dadurch 
gekennzeichnet, daB der Glycerinfettsdureester ein Glycerinmono-, ein 
Glycerindi- oder ein GiycerintricarbonsSureester ist. 

7. Folie nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, d^B die Fettsdure des 
Glycerinfettsdureesters eine Stearinsdure ist 

8. Folie nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Basisschicht transparent ist und 90 bis <100Gew.-% 

iner Pdyhydroxycarbonsaure. vorzugsw is PLA enthdit. 
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Folie nach einem Oder mehreren d r Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dalX die Basisschicht opak ist und zusfitzlich eine 
opazifizierende Menge eines COC enthdit. 

Verwendung einer FoHe nach elnem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 9 als 
Verpackungsfolie. 

Verfahren zur Herstellung einer Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dali den Glycerinfetts§ureester Qber ein Konzentrat in die Deckschicht 
einarbeitet. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intemation 



licatfon No 



PCT/EP 02/04325 



A. CLASSIFICATION OP SUBJECT MATTER 

IPC 7 B32B27/28 B32B27/18 



Aocofding !o InlemaHonal Patent Classification (IPC) or lo both naitonai cbssificailon and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Mtnimum documentation searched (dassincation system tonowed by dassiflcation symbols) 

IPC 7 B32B 



Documentaiion searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic dala base consulted during the intemalional search (name of data base and. where practlcat. search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data 



C. DOCUIUIEHTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* Citation of documem. with indication, where appropriate, of the relevant passages 



RetevanI lo daim No, 



EP 0 802 219 A (MITSUI TOATSU CHEMICALS) 
22 October 1997 (1997-10-22) 
page 2, line 38 -page 2, line 39 

EP 0 492 463 A (SUMITOMO CHEMICAL CO) 

1 July 1992 (1992-07-01) 

page 2, line 20 -page 2, line 31 



1-10 



1-10 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of died documents : 

*A* docunnent defining the general State of the ait which is not 
considered to be of particular relevance 

*E* earlier document but published on or after the international 
filing date 

*L* document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
dtation or other spedal reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disdosure. use. exhlbllion or 
other means 

'P* document published prior to the International filing date but 
later than the priority dale claimed 



"T" later document published after the international fiBng date 
or priority date and not in conflict with the application but 
ctied to understand the prindple or theory underlying the 
invention 

"X* document of particular relevance: the clalnrted Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
invotve an Inventive step when \he document is taken alone 

'V document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to invoh/e an inventive step when the 
document Is combined with one or ntore other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sMDed 
in the art. 

*&* document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



9 July 2002 



Date of mailing of the international search report 



19/07/2002 



Name and nrtailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL-2280HVRqswtjk 

Tel (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (4^31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Schweissguth, M 



Foim PCT/t5A/2lO (second sh6«t) giriy 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Inf ormatlpn on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Intematlor 



pHcation No 

PCT/EP 02/04325 



Patent iandly 
ineml>er(s) 



EP 0802219 



22-10-1997 



DE 
DE 
EP 
JP 
US 
US 



69707547 Dl 
69707547 T2 

0802219 A2 
10086307 

6139948 

5914188 



A 
A 
A 



Publication 
data 



29-11-2001 
27-06-2002 
22-10-1997 
07-04-1998 
31-10-2000 
22-06-1999 



EP 0492463 


A 


01-07-1992 JP 


2903713 B2 


14-06-1999 






JP 


4220444 A 


11-08-1992 






JP 


4220445 A 


11-08-1992 






JP 


2560547 B2 


04-12-1996 






JP 


4220446 A 


11-08-1992 






BR 


9105552 A 


01-09-1992 






CA 


2058110 Al 


22-06-1992 






DE 


69113421 Dl 


02-11-1995 






DE 


69113421 12 


11-04-1996 






EP 


0492463 A2 


01-07-1992 






US 


5346944 A 


13-09-1994 



Foim PCT/ISAG10 (patent lamiiy amax) gu^ 1992) 



INTERNATIONALERRECHERCHENBERICHT 



tntematlor 



kktenzelchen 



PCT/EP 02/04325 



A. KLASSIFIZIERUNGDESANMELDUNGSGEGENSTANOES 

IPK 7 B32B27728 B32B27/18 



Nach der Internationa len Patenlklassifikatlon (IPK) oder nach der nationaten Klassffikatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rectierchierter Mindeslpmfstoff (Klassifikattonssystem und Klasslfikallonssymbole ) 

IPK 7 B32B 



Rechetchiette aber nicht zum MindestprOfstoff geh6iende Ver6irentOchungen. soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend derintemationalen Recherche konsuHierte elektronlsche Datenbank (Narne der Oatenbank und evil, veiwendeie Suchbegrffle) 

EPO-Internal, WPI Data 



C. ALSWESENTLICHAHGESEHENEUNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der VerBlfenllichung. sowea erf orderiich unter Angabe der in Betracht korronenden Teie 



Betr Anspnjch Nr. 



EP 0 802 219 A (MITSUI TOATSU CHEMICALS) 
22. Oktober 1997 (1997-10-22) 
Selte 2, Zelle 38 -Selte 2, Ze11e 39 

EP 0 492 463 A (SUMITOMO CHEMICAL CO) 

1. Juli 1992 (1992-07-01) 

Selte 2. Zelle 20 -Seite 2, Zelle 31 



1-10 



1-10 



□ 



Wettere Verdrfentlichungen sind der Fortsetzung von FeM C zu 
entnehrnen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorlen von angegebenen Ver6ffentlichungen 

*A* VerOffentlichuna die den allgemelnen Stand derTechnlkdefinien. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E* fi&eres Dokument, das )edoch erst am Oder nach dem iniemattonalen 
AnmeMedatum verSffentlichl worden tst 

•f Verftffentllchung. die geeignet Ist, einen Prioritatsanspruch zwelfelhafl er- 
scheinen zu lassen, oderdurch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenberfcht genannten VerOffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus etnem anderen besonderen Grund angegeben i^ (wie 
ausgefuhn) 

*0* Ver<Mtentlichung. die 8k:h auf eine nrtOndfiche Offenbarung. 

ebie Benutzung, eine Ausstellung oder andera MaBnahmen bezieht 
'P* Verdffemfichung. die vor dem intemaltonalen AnmeMedatum. aber nach 

dem beanspruchten Prtoritatsdatum verOftemficht worden ist 



*T SpStere Ver5ffentlichung. die nach dem intemationaten AnmekJedatum 
Oder dem PrfGflt&tsdatum ver6ftentbch1 worden ist und mil der 
Anmetdung nicht kolfidierl. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeiiegenden Prfnzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

*X* Verdffentlichung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderlscher Tdtigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nk;ht als auf etf Inderischer TStigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Ver6ffentlk:hung mit einer oder mehreren anderen 
VerGffentlKhungen dieser Kategorie in Verbindung qebracht wild und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend isi 

*&' Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie isl 



Datum des Abschlusses der Intemationalen Recherche 



9. Juli 2002 



Absendedalum des Intematonalen Recherchenberichts 



19/07/2002 



Name und Postanschrtti der intemationalen Recherchenbehfirde 
Europdisches Paientamt* P.B. 5618 Paientlaan 2 
ML - 2280 HV Rijswiik 
Tel (+31-70) 340-2040. Tx, 31 651 epo nl. 
Fax: (431-70) 340-3016 



BevoilmSchtigter Bediensteter 



Schwelssguth, N 



FomiWan PCT/ISA«io (Bla« 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

AngaDen zu verotfentllchungen. die zur selbenPateniramiiie gehiiren 



Im Recherchenberichl 
angefQhrtes Patentdokument 



Datum der 
VerfiffenttichunQ 



Intemaiiondl ktenzeichen 

PCT/EP 02/04325 



Mitglied(er) der 
Patantfamilie 



O^umder 
VerOffentlichung 



EP 0802219 



22-10-1997 



EP 0492463 



01-07-1992 



DE 


69707547 Dl 


29-11-2001 


DE 


69707547 T2 


27-06-2002 


EP 


0802219 A2 


22-10-1997 


JP 


10086307 A 


07-04-1998 


US 


6139948 A 


31-10-2000 


lie 

us 


5914188 A 


22-06-1999 


ID 

Jr 


2903713 82 


14-06-1999 


ID 

ur 


4220444 A 


11-08-1992 


IP 




11-08-1992 


JP 


2560547 B2 


04-12-1996 


JP 


4220446 A 


11-08-1992 


BR 


9105552 A 


01-09-1992 


CA 


2058110 Al 


22-06-1992 


DE 


69113421 01 


02-11-1995 


DE 


69113421 T2 


11-04-1996 


EP 


0492463 A2 


01-07-1992 


US 


5346944 A 


13-09-1994 



Formbbtt PCT/ISA«10 (Anheng Patdntfamilie)(Juii 1992) 



